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. Erflndungsanspruch: 

1 . Spektral sensibilistertes photopolymerisierbares Material, bestehend aus Unterlage, mlndestens 
elnem schichtbildenden, oder durch geeignete Zusfitze schlchtbildend gemacht warden kfinnenden, 
radlkalisch oder kationisch polymerislerbaren Monomeren, elnem 1,4-Dlhydropyridln, elnem 
Colnitlator, elnem Blndemittel und gegebenenfalls weiteren Zusatzen, gekennzelchnet durch die 
Kombination einer oder mehrerer 1,4-Dihydropyridlnverbindungen der allgemeinen Formel I: 



R 1 = H,Alkyl,Ara!kyl, R'MXXR 11 = Alkyl, Aralkyl) 
R 2 , R 2 ' - glelch oder verschledene H, Alkyl 

R 3 , R 3 ' = glelch oder verschledene COO Alkyl, CO Alkyl, COOH, CONR 3, R 32 (R 31 , R 32 = H, Alkyl, 
Aralkyl), CN 

R 4 = H, Alkyl, Aralkyl, C 6 H6. n Y n (Y « CI, Br r I, F, N0 2 Alkyl, Alkoxy), Furanyl 

(R 2 , R 3 bzw. R r , R 3 * k8nnen cyclisch verbunden sein) mit einem Coinitiator der allgemeinen 

Formel II: 

RWWR^qOn^Z 0 H r 

wobei R 1 , R 2 , R 3 = Alkyl, Aralkyl, Aryl 
On® = I® CI®, Br®, S®, Se®, Te® 

Z e = Anion, welches bei 20°C und LichtausschluB nlcht mlt On® reagiert, z. B. CI® Br e , BF 4 e , HS0 4 e , 

ASF e e ,SbF 6 e 
(p = 0,1,2; q= 1,2) 



2. Spektral sensibilisiertes photopolymerisierbares Material nach Anspruch 1, gekennzelchnet 
dadurch, dali das Zweikomponentensystem I, II die Komponenten in einem VerhSltnis l:ll zwischen 
0,1 undlOenthSlt. 

3. Spektral sensibiliertes photopolymerisierbares Material nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, 
dalJ zur Steigerung der Empfindlichkeit von kationisch polymerlslerbaren Monomeren kurzzeitig 
vorzugsweise auf 50-80°C erwSrmt wird. 

4. Spektral sensibilisiertes photopolymerislertes Material nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, 
daB die Gesamtmasse der Monomeren zur Gesamtmasse der Inltlatoren I, II in einem Verh§ltnls von 
5:1 bis 60; 1 stehen kann. 



Anwendungsgeblet der Erlindung 

Das beschrlebene Photoinitlatorsystem kann In negatlvarbeitenden Materia lien zur Informationsaufzolchnung sowie 
Herstellung von Druckplatten, gedruckten Schaltungen, lichthirtenden KJeber n und tur Oberflfichenbeschichtung eingesetzt 
warden. 



Chareklerlstlk das bakannten Standes der Technlk 

Es sipd zahlr elche photopolymerisier bare Materialien beschrieben worden. Sie bestehan im Allgemeinen aus einem Bindemlttei, 
Unterlage, Monomeren, Oligomeren, Initiatoren und Zusfiuen wle Welchmacher, Stabil Isatoren, Farbstof fe. Unter 
Lkhtelnwlrkung werden durch das Initiatorsystem reaktive Spezies erzeugt, die ihrerseits die Polymerisation auslosen. 
Die Bildung dieser Spezies kann nach verschiedenen Mechanlsmen erfotgen: 




in der 



bedeuten. 



-2- 287 796 

1. Durch Photodlssoilation Lei Direktanregung oder Sensibllisiemng 

A-B h v > A. + B. 

2. Durch Photoredoxroaktlonen vetbunden mit H-Abstraktion 

A-^A-^HB AH 

3. Durch Photoredoxroaktion verbundan mit e"-Transfer 

A hV > A» * At f C7 oder AT + Ct 

Hauptvertreter.der I.Gruppesind Benzoin und Benzoinderivate (DE-OS 1769 168, 2232365; GB-PS 1429053) 
aov/Ie Peroxide (S.G.Cohen, B.E.Osterberg, P.B.Sparrow,l.R.BIont, J.Polym.Scl.3|1949| 264) 

2. Gruppe; 

Benzophenon und -derivete (DE-OS 1949010) 

Gemlschevon Benzophenon undMlchlers Keton (DE 2216164) 

Anthrachlnon, Xanthon (0E-OS 17S5Q89, US-PS 3047 127, JP-PS 7755631, GB-PS 861 438, USPS 3046127, 2961 768) 

3. Gruppe: 

Farbstoffredoxsysteme (UV-PS 3092096) 

ArendiazonlumBalze mit Donatoren (UV-PS 3815452, T.Yamase, T.lkawe, H. Koado, E.lnone, Scl. and Eng. 17 (1973) 23268) 
We He rh In 1st bekennt, daB balder ZersetzungvqnOh°,wiez.B. vonR-N/ 5 (GB-PS 1321 263, US-PS 3708 296 4171974) SSuren 
entstehen, die in der Lege sind die kationische Polymerisation geeigneter Verbindungen auszu!6sen. 
Durch Kombination der On® mit den oben erwShnten Initiatorcn zu bivalenten Initiatoren ISGt sich oftmals eine erhebliche 
Empfindhchkeitssteigerung erzielen (DD-PS 1 58281 ). 

Die Anwendung von 1,4-Dihydropyridinen in der oben beschriebenen Weise ats Initiator fOr Polymeraufbaureaktlonen 1st in der 
Patemliteratur unbekannt. 

Dagegen existieren Applika tionen fQr Druckplattenherstellung, welche Jedoch auf anderen Prinzipien beruhen, wie Abbau von 
Polymeren und Desaktivierung von Redoxverbindungen (DE-OS 2242 106, DE-OS 27 58210, DE-OS 27 10417. DE-OS 27 18 130 
DE-OS 2808010, JP 58223 147). r,w™i«wi^ 
Folglich handeil as sich urn positiv arbeitende Materialmen. 

Zlet der Ertlndung 

Ziel der Erfindung 1st es eln photopolymerlslerbares Material hoher Empfindlichkeit Im Spektralberetch von 310nm bis 420nm 
und zur Herstellung von Druckplatten und gedrOckten Schaltungen finden kann. 

Darlegung das Wesens der Erfindung 

Durch don Elnsatz elner neuartigen Komponente Im Photolrv'atorsyotem zur Ausldsung einor radikalbchen und/oder 
katlonlschen Polymerisation (bivalenter Initiator) In polymerufcrbaren Materlalien herk6mmlicher Zusammensetiung 
[Bindemittal, Initiator, Monomere, Zusatzstoffe) soil das Angebot derartiger Komposite erweitert und in elnzelnen 
qualitfitsbestimmeRden Eigenschaften (Empfindlichkeit, Lagerstabilitat, Systemvertrfiglichkeit, unlverselle Einsetzbajkeit. 
VerfOgbarkeit der Chemikalien) modir.iiert und verbessert werden. Erfindungsgemfiftwird die Auf ga be durch die Anwendung 
von 1,4-Dihydropyridinen, Formel I: * 



R*"><&3 

r2!A n A, r 2 
I 

R1 



R 1 - H, Alkyl, Aralkyl, R n -CO (R n = Alkyl, Aralkyl) 
R'.R 1 *- Alkyl 

R\ R y = COO Alkyl, CO Alkyl, COOH, CONR» R» (R'\ R» = Alkyl, Aralkyl). CN 
R = H, Alkyl. Aralkyl, C^ n y n (Y » a, Br, I, F, NO, Alkyl, Alkoxy), Furanyl 
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, (R 1 und R* bzw. H r , R y konnen cycllsch verbunden sein) in Varblndung mlt elnem Colnhietor der allgemainen Formal II: 

On • -¥ O^^^^^ Yn(Y " Cl ' ,f A,kYl ' A,k0Xyl ' U0 * ] ' COfWR * " AIKyl ' ArBlkYl ' ArV,) 

Z G - Anion, welches bal 20*C und Llcht aunchluQ nlchl mlt On® reaglert, t. B. CI G , Br G , l G HS0 4 G , BF 4 G PF e G ASF« G SbF, G 

HjPO^ ,N03 ) 
(p = 0,1,2; q« 0,1.2) 

gelost; welche nur unter Llchtelnwlrkung mK hoher Effizienz polymerisationsausldsende Speiles (Radikale, Katlonen) erzeugan. 
Grundlegender Mechanlsmua ist eln photoinitiierter Elektronentransfer, wobel die hohe Effizienz durch die FShigkeit der 
1,4-Dihydropyridlne, In elnem thermlschen Reaktlonsschritt, als Konkurrenz zur ROckelektronenObertragung, ein zweites 
Elektron abzugeben, gewfihrleistet wird. 

AusfOhrungsbeisplele 

Die angegabenen Mengen fester Substanzen warden In der Blndemittelldsung gelost. Diese BeguBldsung wird mlt einer Walze 
Oder mit Hilfe einer Schleuder auf oiner Unterlage glaichmaBig vertelrt und getrocknet. Zum AusschluB der inhiblerenden 
Wirkung von Sauerstoff kann aine Schutzschlcht aua Polyvlnylalkoho'i oder Polyvlnylpyrrolidon aufgebracht werden. Diese 
SI^ wii^ 80f0rtoder nach Iwgoruno I ~ eln Jahr) Im Kontaktvartahran mlt einer 200 W Hg-Hdchatdrucklampe (HBO 

200, VEBNarvalBallchtungazeltenlbls.tmlnDauagehfirtet werden. Entwlckelt wird durch Bewegen in einer demBindemittal 
engepaBtenLBsung. 

Belsplel 1 

Auf eine 180um starke Potysterfolie wird folgende Zusammensetzung aufgebracht: 
0,5 g Diphenyliodoniumtetrafluorobofat 

0,02g2,6-Dlmethyl-3,B-diethoxycarbonyl-4-methyl-1,4dihydropyridin 

10 g Pentaerythrittetraacrylat 

0,1 g Hydrochlnonmonomethylether 

30ml 10%lge Ldsung von Polyvlnylpyrrolidon In Methanol. Entwlcktung In Methanol. 
Belsplel 2 

Auf eine gerauhteAluminlumplatte werden aufgebracht: 
0,5g Dlcumyllodonlumchlorld 

0,02g2,6.Dimethyl-3 # 5-dlmethoxycarbonyl-4-phenyl*1,4-dihydropyrldin 

6g Pentaerythrittetraacrylat 

5g Diandiglycidetherdiecrylat 

0,1 g Hydrochlnonmonomethylether 

30ml 15%ige Ldsung von a-Methylstyrenmalelnsfiurecopolymermonon-butylester in n-Butanol/Aceton = 1 V/4V 
Entwicklung wird In einer 5%lgen wflBrlgen Sillcatldsung. 

Belsplel 3 

Beschichtet wird mit einer Ldsung eus: 

0,5gTriphenylsu!foniumtetrafluoroborat 

0,02g2 # 6Dlmethy|.3,5diethoxycarbonyl-1 # 4dihydropyridin 

5 g Pentaerythrittetraacrylat, -triacry lat 

5g Oiandiglycidetherdiacrylat 

0,1 g Hydrochinon monomethylether 

In 15%lgem Gemisch 10/1 « a-Methylstyrenmaleinsfiureanhydridcopolymermono-n-butylesterAn-octylester in n-Butanol/ 
Aceton = 1 V/4V 

Belsplel 4 

Auf eine gerauhteAluminlumplatte werden aufgebracht: 
0,5 g Olcumyliodonlurnchlorid 

0,02g1,2,6.Trlmethyl-3,6-dlethoxycarbonyM(p.methoxy)phenyM,4-dihydropyrldln 

7,5g Diandiglycidetherdimethecrylat 

2,6g Pentaerythrittriacrylat 

0,1 g Hydrochlnonmonomethylether 

30ml 15%fge Ldsung vona-Methylstyrenmaletns8urecopotymermono-n-Butanol/Aceton » 1 V/4V 
Entwlckelt wird mit einer 6%lgen wlBrlgen, basischen Sillcatldsung. 

Belsplel 5 

Auf eine gerauhteAluminlumplatte werden aufgebracht: 
1,5g Dicumyliodoniumchlorid 

0,02g2,6*Dimethyl*3,5-diethoxycarbonyM(p<hlorphenyl)-1,4-dihydropyridin 
10g Digrycidether eines Novotakas auf Oianbasis 

Vergossen wird aus einer 15%igcn Ldsung eines Novolakes auf Dianbasis (30ml). 

Nach ISmlnOtiger Bestrahlung wird In 0,5m wSBriger NaOH entwlckelt und mit Rhodamin B angefarbt. 
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